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Abgasreinigungskatalysator fur mo torn a hen Einsatz ^ 2000 
and Verfahren zn seiner Herstellung 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen Abgasreinigungskatalysator fur motornahen Einsatz fur die 
5 Reinigung der Abgase von Otto-Motoren, der aus Palladium auf Aluminiumoxid und 
aus Bariumoxid besteht sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung. Der Katalysator 
weist eine hohe Aktivitat und Langzeitstabilitat gegeniiber hohen Temperaturbelastun- 
gen auf. 

Abgasreinigungskatalysatoren werden seit etwa drei Jahrzehnten eingesetzt, urn die von 
10 den Verbrennungsmotoren emittierten Schadstoffe Kohlenmonoxid (CO), Kohlenwas- 
serstoffe (HC) und Stickoxide (NOx) in die umweltvertraglichen Verbindungen Wasser, 
Stickstoff und Kohlendioxid zu uberfiihren. Alle drei Schadstoffe lassen sich gleichzei- 
tig mit so genannten Dreiweg-Katalysatoren aus dem Abgas von Otto-Motoren entfer- 
nen, wenn der Motor mit stochiometrisch zusammengesetzten Luft/Kraftstoff- 
15 Gemischen betrieben wird. 

Die eigentliche Katalysatormasse besteht zumeist aus einem hochoberflachigen, oxidi- 
schen Tragermaterial, auf dem die katalytisch aktiven Komponenten in feinster Vertei- 
lung abgeschieden sind. Als katalytisch aktive Komponenten eignen sich fur die Reini- 
gung von stochiometrisch zusammengesetzten Abgasen besonders die Edelmetalle der 

20 Platingruppe, Platin, Palladium, Rhodium, Iridium, Ruthenium und Osmium. Als Tra- 
germaterial eignen sich zum Beispiel Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titanoxid, Zir- 
konoxid und deren Mischoxide imd ZeoUthe. Bevorzugt werden so genannte aktive 
Aluminiumoxide mit einer spezifischen OberjQache (BET-Oberflache gemessen nach 
DIN 66132) von mehr als 10 m 2 /g eingesetzt. Zur Verbesserung der dynamischen Kon- 

25 vertierung enthalten Dreiweg-Katalysatoren daruber hinaus so genannte Sauerstoff 
speichemde Komponenten. Hierzu gehoren Ceroxid, Praseodymoxid und Cer/Zirkon- 
Mischoxide. 

Die Form, in welcher die Komponenten des Katalysators bei seiner Herstellung einge- 
setzt werden, hat einen wesentlichen EinfluC auf die spatere Funktion des Katalysators. 
30 Im Rahmen dieser Erfindung werden folgende Falle xmterschieden: 
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a) als „feinteilige Feststoffe" 

Hierunter werden pulverformige Materialien mit KorngroBen zwischen 1 und etwa 
50 \xm verstanden. In der angelsachsischen Literatur werden hierfiir die Ausdrucke 
„bulk material" oder particulate material" verwendet. 

5 b) in Form loslicher „Vorlauferverbindungen" 

Die Vorlauferverbindungen werden auf in der Regel hochoberflachigen Feststoffen 
abgeschieden und durch thermische Behandlung in oxidativer oder reduktiver Atmo- 
sphare in die eigentlichen katalysefordernden Komponenten uberfuhrt. 

Die Katalysatormasse ist in der Regel auf monolithischen, inerten Wabenk&rpern aus 
10 Keramik oder Metall in Form einer Beschichtung abgeschieden. Die Wabenkorper be- 
sitzen in einem engen Raster uber ihren Querschnitt angeordnete, parallel zur Langsach- 
se der WabenkSrper liegende Stromungskanale ftir das zu reinigende Abgas. Die Zell- 
dichte (Anzahl der Stromungskanale pro Querschnittsflache der WabenkSrper) liegt 
gewohnlich zwischen 10 und 200 cm" 2 . Am Mufigsten werden heute noch WabenkSrper 
15 mit Zelldichten von 62 cm" 2 eingesetzt Die katalytisch aktive Beschichtung wird auf 
den Wandflachen der die Stromungskanale begrenzenden Trenriwande in Konzentratio- 
nen von 50 bis 300 Gramm pro Liter (gA) Volumen der Wabenkorper abgeschieden. 

Die bekannten Dreiweg-Katalysatoren sind in der Lage, die Abgase von Otto-Motoren 
beim normalen Betrieb in befriedigender Weise zu reinigen. Die noch verbleibenden 
20 Restemissionen bestehen im wesentlichen aus unverbrannten Kohlenwasserstoffen, die 
hauptsachlich wahrend der ersten ein bis zwei Minuten nach dem Kaltstart emittiert 
werden. Zur Verminderung der Kaltstart-Emissionen wurden so genannte Startkataly- 
satoren entwickelt, die im Gegensatz zu den normalen Dreiweg-Katalysatoren mcht im 
Unterbodenbereich des Kraftfahrzeugs, sondern nahe am Motor angeordnet werden, urn 
25 eine mSglichst schnelle Aufheizung der Startkatalysatoren uber ihre Anspringtempera- 
tur von 150 bis 250 °C zu erreichen. Diese Anordnung belastet die Startkatalysatoren 
andererseits wahrend des normalen Betriebs des Kraftfahrzeugs mit Abgastemperaturen 
bis zu 1000 °C und dariiber. Startkatalysatoren, in der angelsachsischen Literatur auch 
als „close-coupled catalysts" bezeichnet, sollten also neben einer niedrigen Anspring- 
30 temperatur fur die Kohlenwasserstoffe auch eine sehr gute Temperaturstabilitat aufwei- 
sen. Im Rahmen dieser Erfindung werden Katalysatoren, die motomah eingesetzt wer- 
den als Startkatalysatoren bezeichnet. 

In der WO 97/23278 wird ein Startkatalysator beschrieben, der ein Platingruppenmetall 
auf einem Tragermaterial enthalt und im wesentlichen kein Sauerstoff speicherndes 





Material aufweist. In einer speziellen Ausfuhrungsform des Startkatalysators enthalt er 
Palladium auf Aluminiumoxid sowie ein Erdalkalimetall zur Stabilisierung gegenuber 
thermischen Belastungen. Zur Abscheidung von Palladium auf dem Aluminiumoxid 
wird das Aluminiumoxid mit einer Losung von Palladiumnitrat impragniert. Das Palla- 
5 dium enthaltende Aluminiumoxid wird dann zusammen mit einer Losung von Zirkony- 
lacetat und deionisiertem Wasser gemahlen. Der Beschichtungssuspension kann auch 
festes Bariumoxid zugeftigt werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Startkatalysator anzugeben, welcher 
aus Palladium, Aluminiumoxid und Bariumoxid besteht und gegenuber bekannten 
1 0 Startkatalysatoren eine verbesserte Temperaturstabilitat aufweist. 

Uberraschender Weise hat sich gezeigt, dafi diese Aufgabe gelost wird, wenn Barium- 
oxid und Palladium gemeinsam auf dem Tragermaterial Aluminiumoxid vorliegen und 
die mittlere PartikelgroBe der Palladiumkristallite zwischen 3 und 7 nm liegt. Diese Kri- 
stallitgroBe des Palladiums in Kombination mit dem eng benachbarten Bariumoxid ge- 
15 wahrleistet eine hohe Aktivitat des Katalysators, die ihm auch nach Alterung noch bes- 
sere Leistungsdaten als den bekannten Startkatalysatoren verleiht 

Dem Fachmann ist zwar bekannt, dafi die katalytische Aktivitat eines Katalysators in 
gewissen Grenzen um so groBer wird, je kleiner die katalytisch aktiven Metallkristallite 
sind, wie die vorliegenden Untersuchungen zeigen, sind jedoch KristallitgroBen fur 

20 Palladium zwischen 4 und 7 nm mit konventionellen Impragnierverfahren nicht her- 
stellbar, so daB Katalysatoren mit diesen mittleren KristallitgroBen des Palladiums bis- 
her nicht bekannt waren. Nur durch Anwendung des in der DE 197 14 723 Al beschrie- 
benen Injektionsverfahrens war es moglich, die geforderten KristallitgroBen herzustel- 
len. Um auch Bariumoxid in engem Kontakt mit Palladium auf dem Tragermaterial ab- 

25. zuscheiden, wurde das Verfahren gemaB DE 197 14 723 Al in besonders vorteilhafler 
Weise abgewandelt 

Zur Herstellung der Beschichtungssuspension wird wie folgt vorgegangen: Aluminium- 
oxid mid hydratisiertes Bariumhydroxid werden in Wasser suspendiert, wobei Barium- 
hydroxid in Losung geht und den pH-Wert der Suspension in den basischen Bereich 
30 verschiebt. Danach wird eine wassrige Losung einer sauren Vorstufe von Palladium, 
bevorzugt Palladiumnitrat, der Suspension xmter standigem Ruhren mittels Kapillar- 
injektion zugefiihrt, das heiBt Palladiumnitrat wird mit Hilfe von Kapillaren, deren OfF- 
nungen unter der Oberflache der Suspension enden, injiziert. Gleichzeitig wird die Sus- 
pension intensiv geriihrt, xun eine mogUchst schnelle und homogene Verteilxmg des 
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Palladiumnitrats in der Suspension zu gewahrleisten. Nach Beendigung der Zugabe von 
Palladiumnitrat wird die Suspension noch eine Zeit lang geriihrt, urn die Fixierung von 
Palladium und Barium in innigem Kontakt zueinander auf der Oberflache des Alumini- 
umoxids zu ermSglichen. Durch die Zugabe der sauren Palladiumnitrat-L6sung wird der 
5 pH-Wert der Suspension in den neutralen Bereich verschoben. 

Die resultierende Suspension kann direkt zur Beschichtung von Wabenkorpern mit Hil- ! 
fe bekannter Verfahren eingesetzt werden. Der Feststoffgehalt der Suspension wird be- 
vorzugt auf einen Wert zwischen 25 und 60 Gew.-% eingestellt. Dieser Wert gestattet 
es, die fiir den Startkatalysator vorgesehenen Beschichtungskonzentrationen von 20 bis 
200 g/1 in nur einem Beschichtungsvorgang auf die Wabenkorper aufeubringen. Falls j 
notwendig, kann die Viskosit&t der Suspension durch Zusatze von Basen oder Laugen in 
geeigneter Weise auf das eingesetzte Beschichtungsverfahren abgestimmt werden. i 

Nach dem Beschichten werden die Wabenkorper bei erhohter Temperatur getrocknet 
und anschlieBend an Luft bei Temperaturen zwischen 300 und 700 °C fur die Dauer von 
0,5 bis 5 Stunden calciniert. Durch die Calcinierung werden die Vorlauferverbindungen 
von Palladium und Barium zersetzt und oxidiert. Es ist bekannt, daB Bariumoxid sich an 
Luft mit dem in der Luft enthaltenen Kohlendioxid zu Bariumcarbonat umsetzt, so daB j 
die Bariumoxidpartikei zumindest oberflachlich auch Bariumcarbonat enthalten. Im ? 
Rahmen dieser Erfindung wird trotz dieses Sachverhaltes der Einfachheit halber nur von 
Bariumoxid gesprochen. 

GemaB der DE 197 14 723 Al wird zur chemischen Fixierung des Palladiums auf dem 
Aluminiumoxid eine verdiinnte Ammoniak-Losung in die Suspension in analoger Weise 
wie Palladiumnitrat injiziert. Die Verwendung von Bariumhydroxid zur chemischen 
Fixierung der Palladiums auf dem Aluminiumoxid in der vorliegenden Erfindung hat 
25 den Vorteil, daB auf Ammoniak als basisches Material verzichtet werden kann. Die ba- 
sischen Eigenschaften des Bariumhydroxids bewirken, daB das fiir den Katalysator be- 
notigte Barium in inniger Mischung mit Palladium auf dem Aluminiumoxid abgeschie- 
den wird. Bei der abschlieBenden Calcinierung werden Palladixim und Barium in ihre 
endgfiltige Form Uberfuhrt. Das sich auf der OberflSche des Aluminivunoxids bildende 
30 Bariumoxid unterstutzt die Stabilisierung des Aluminiumoxids gegeniiber thermischen 
Belastungen. 

Als Tragermaterial fur Bariumoxid und Palladium werden so genannte aktive Alxunini- 
umoxide eingesetzt. Es handelt sich dabei urn feinteilige Aluminiumoxide, welche die 
Kristallstrukturen der Ubergangsphasen des Aluminiumoxids aufweisen. Hierzu geho- _ 
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ren chi-, delta-, gamma-, kappa-, theta- und eta-Aluminiumoxid. Die aktiven Alumini- 
umoxide weisen spezifische Oberflachen von bis zu 400 m 2 /g auf. Mit steigender Tem- 
peratur wandeln sich die genannten Kristallstrukturen unter gleichzeitiger Verminde- 
rung der spezifischen Oberflache ineinander urn (siehe Ullmann's Encyclopedia of In- 
dustrial Chemistry; 5 th Edition 1985; Vol Al; Seiten 557-563). Oberhalb von 1150 °C 
ist nur das oberflachenarme alpha- Aluminiumoxid bestandig. Dieser ProzeB kann durch 
Stabilisierung mit Erdalkalimetalloxiden, insbesondere Bariumoxid, Seltenerdoxiden, 
bevorzugt Lanthanoxid, oder Siliziumdioxid verlangsamt werden. ffierzu enthalten die 
stabihsierten, aktiven Aluminiumoxide gewohnlich 1 bis 10 Gew.-% an Bariumoxid, 
Lanthanoxid oder Siliziumdioxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des stabilisierten 
Materials. 

Fur die vorliegende Erfindung wird bevorzugt ein mit 2 bis 4 Gew.-% Lanthanoxid sta- 
bilisiertes gamma-Alumiiiiumoxid mit einer spezifischen Oberflache zwischen 100 imd 
180 m 2 /g eingesetzt. Durch das bei der Abscheidung von Palladium eingesetzte Bari- 
umhydroxid wird das Aluminiumoxid weiter stabilisiert. 

Der erfindungsgemaBe Startkatalysator enthalt bevorzugt 1 bis 10 g/1 Palladium, 45 bis 
180 g/1 Aluminiumoxid, gegebenenfalls stabilisiert mit Lanthanoxid, und 5 bis 20 g/1 
Bariumoxid. 

Der Startkatalysator wird motornah angeordnet und in Kombination mit einem im Un- 
terbodenbereich des Kraftfahrzeugs liegenden Hauptkatalysator eingesetzt. Er wirkt 
hierbei als reiner Oxidationskatalysator fur die wahrend der Kaltstartphase emittierten 
Kohlenwasserstoffe. Soil aus KostengrQnden auf den Hauptkatalysator verzichtet wer- 
den, so muB der Startkatalysator mit einer zusatzlichen Dreiwegfunktion ausgestattet 
werden. Hierzu wird in einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung auf die erste 
Beschichtung des Startkatalysators eine zweite katalytisch aktive Beschichtung aufge- 
bracht, welche Platin und Rhodium auf Aluminiumoxid sowie eine SauerstofF spei- 
chemde Komponente und weiteres Aluminiumoxid enthalt. Die zweite Schicht wird in 
einer Konzentration von 30 bis 100 g/1 auf die Wabenkorper aufgebracht. 

Die Beschichtungssuspension fur diese zweite Schicht wird wie folgt angefertigt: Zu- 
nachst wird das als Tragermaterial fur Platin und Rhodium dienende Aluminiumoxid 
mit diesen beiden Platingruppenmetallen durch Impragnieren mit einer wassrigen L6- 
sung von loslichen Vorlauferverbindungen dieser Metalle beschichtet, getrocknet und 
calciniert. Danach wird das katalysierte Tragermaterial zusammen mit einer Sauerstoff 
speichemden Komponente und zusatzlichem, aktiven Aluminiumoxid zur Herstellung 



einer Beschichtungssuspension in Wasser suspendiert. Mit dieser Beschichtungssuspen- 
sion wird der schon mit der ersten katalytischen Beschichtung versehene Tragkorper 
erneut beschichtet. Abschliefiend wird der beschichtete Tragkorper getrocknet und 
calciniert. 

Als Vorlauferverbindungen fur Platin sind alle Verbindungen geeignet, die in dem ge- 
wahlten Losungsmittel loslich sind und sich durch Erhitzen zu Platin zersetzen lassen. 
Beispielhaft fur solche Verbindungen sind Hexachloroplatinsaure, Ammoniumchlo- 
roplatinat, Platintetrachlorid, Platiimitrat, Platintetraammin^ und Platintetraammine- 
hydroxid. Bevorzugt werden solche PlatinvorlSuferverbindungen eingesetzt, von denen 
bekannt ist, daB mit ihrer Hilfe Platinbeschichtungen mit hoher Dispersion der Platin- 
kristallite erhalten werden. Zu diesen Verbindungen gehoren anionische Komplexver- 
bindungen wie Methyle1banolaminplatin(IV)hexahydroxid ((MEA)2Pt(OH)e = 
((OH-C 2 H4-NH2-CH 3 )2 4 Pt IV (OH)6) und Ethanolaminplatin(IV)hexahydroxide 
((EA) 2 Pt(OH) 6 = (0^02^-1^3)2^^011)6), 

Als Vorlauferverbindung fur Rhodium sind zum Beispiel Rhodiumchlorid, Rhodiuma- 
cetat und Rhodiumnitrat geeignet 

Das als Tragermaterial fur Platin und Rhodium dienende Aluminiumoxid kann mit de- 
ren Vorlauferverbindungen sequentiell in beliebiger Reihenfolge oder gleichzeitig durch 
Verwendung einer gemeinsamen Losung impragniert werden, Bevorzugt wird jedoch 
das Aluminiumoxid unter Anwendung des schon beschriebenen Verfahrens der Kapilla- 
rinjektion zuerst mit Platin und danach mit Rhodium belegt. Zu diesem Zweck wird 
eine Losung von Ethanolaininplatin(IV)hexahydroxid verwendet. Das als Tragermateri- 
al bestimmte Aluminiumoxid wird zum Beispiel in Wasser suspendiert und anschlie- 
fiend die PlatinlSsimg injektiert. Die Abscheidung von Platin auf Alximiniumoxid wird 
durch geeignete Anpassimg des pH-Wertes der Suspension eingeleitet. Nach Abschei- 
dung des Platins wird Rhodium auf dem Aluminiumoxid abgeschieden. Dies geschieht 
durch Zugabe einer Losung einer sauren Vorlauferverbindimg von Rhodium, zum Bei- 
spiel Rhodiumnitrat, zu der Suspension. Abschliefiend werden Platin und Rhodium auf 
dem Tragermaterial durch Anpassen des pH-Wertes der Suspension fixiert. 

Die so erhaltene Suspension kann sofort zur endgultigen Beschichtungssuspension 
weiterverarbeitet werden. Hierzu wird der Suspension das Sauerstoff speichernde Mate- 
rial und gegebenenfalls zusatzliches Aluminiumoxid hinzugefiigt. Danach kann mit die- 
ser Suspension die zweite Schicht auf dem Tragkorper abgeschieden werden. 
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Als Sauerstoff speichemdes Material wird bevorzugt ein Cer/Zirkon-Mischoxid einge- 
setzt, welches mit Praseodymoxid stabilisiert ist. Falls kein fertiges, stabilisiertes Mate- 
rial zur Verftigung steht, kann das Cer/Zirkon-Mischoxid auch in situ stabilisiert wer- 
den. Zu diesem Zweck werden eine Losung einer Praseodymoxid-Vorlauferverbindung, 
5 Cer/Zirkon-Mischoxid und gegebenenfalls weiteres Aluminiumoxid in die Suspension 
eingerOhrt, welche das schon mit Platin und Rhodium katalysierte Aluminiumoxid ent- 
halt. Diese Suspension wird dann verwendet, urn die zweite Beschichtung auf den 
Tragkorper des Katalysators aufeubringen. Wahrend der Calcinierung der Beschichtung 
wird die Vorlauferverbindung des Praseodymoxids zersetzt und in Praseodymoxid fiber- 
10 fuhrt. Hierbei scheidet sich das Praseodymoxid in hoher Dispersion auf alien feinteili- 
gen Bestandteilen der zweiten Beschichtung ab und stabilisiert auf diese Weise das ein- 
gesetzte Cer/Zirkon-Mischoxid gegen thermische Belastungen. 

Die Erfindung wird nun an Hand der folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele naher 
erlautert. Es wurden erfindungsgemaBe Katalysatoren prapariert und beztiglich ihrer 
15 katalytischen Eigenschaften charakterisiert Als Tragkorper fur die Katalysatoren dien- 
ten in alien Fallen keramische Wabenkorper aus Cordierit mit einer Zelldichte von 62 
cm" 2 (400 cpsi), einem Durchmesser von 2,54 und einer Lange von 7,62 cm. 

Vergleichsbeispiel 1; 

Es wurde mit Lanthanoxid stabilisiertes y Aluminiumoxid (3 Gew.-% Lanthanoxid; 

20 spezifische Oberflache 140 g/m 2 ) durch Porenvolumenimpragnierung mit einer wassri- 
gen Losung aus Palladiumnitrat impragniert. Hierzu wurde das pulverfiSrmige Alumini- 
umoxid in einem Kessel umgewalzt und mit der Impragnierlosung bespriiht. Das Volu- 
men der Impragnierlosung entsprach 90% der Wasserauftiahmekapazitat des vorgeleg- 
ten Pulvers. Die Konzentration der Impragnierl6simg war so gewahlt, daB das in ihr 

25 enthaltene Palladium 2,5 Gew.-% Palladium, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Alu- 
miniumoxid und Palladium entsprach, Nach der Impragnierung wurde das Material ge- 
trocknet imd bei 500 °C fur die Dauer von 2 Stunden an Luft calciniert. 

Beispiel 1; 

Es wurde eine zweite Pulvercharge des stabilisierten y- Aluminiumoxid nach dem erfin- 
30 dungsgemaCen Verfahren mit Palladium belegt. 

Zu diesem Zweck wurden Aluminiumoxid und Bariumhydroxid in Wasser suspendiert, 
wobei Bariumhydroxid in Losung ging und den pH-Wert der Suspension in den basi- 
schen Bereich verschob. Danach wurde eine wassrige LCsung von Palladiumnitrat der 
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Suspension unter standigem Riihren mittels Kapillarinjektion zugefiihrt. Nach Beendi- 
gung der Zugabe von Palladiumnitrat wurde die Suspension noch fur die Dauer von 
einer Stunde geriihrt, urn die Fixierung von Palladium und Barium in innigem Kontakt 
zueinander auf der Oberflache des Alummiumoxids zu ermoglichen. Nach Abtrennen 
des katalysierten Aluminiumoxids von der wassrigen Phase der Suspension wurde es 
wie in Vergleichsbeispiel 1 getrocknet imd an Luft calciniert. 

An den beiden Katalysatorpulvern von Vergleichsbeispiel 1 und Beispiel 1 wurden die 
PartikelgroBenverteilungen der auf dem Aluminiumoxid abgeschiedenen Palladiumkri- 
stallite durch Auswertung von Aufiiahmen mit einem Transmissionselektronenmikro- 
skop bestimmt. Die Ergebnisse dieser Auswertungen sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 



Tabelle 1: GroBenverteilung der Palladiumkristallite auf Aluminiumoxid 



Vergleichsbeispiel 1 I 


Beispiel 1 


PartikelgroBe 


GroBenverteilung I 


PartikelgrSBe 


GroBenverteilung 


M 


[%] 


[nm] 


[%] 


6 


7,7 


4,1 


2,9 


8 


7,7 


4,4 


8,6 


10 


13,0 


4,7 


14,3 


12 


17,0 


5,0 


22,9 


14 


26,9 


5,3 


31,4 


16 


16,0 


5,6 


17,1 


18 


7,7 


5,9 


2,9 


20 


3,8 







Wie diese Untersuchungen zeigen, fuhrt das konventionelle Impragnierverfahren zu 
einer sehr breiten GroBenverteilung mit einer mittleren PartikelgrSBe von 13 nm mit 
einer Breite von ±5,5 nm. Dagegen liefert die erfindungsgemaBe Preparation des Kata- 
lysatorpulvers gemaB Beispiel 1 eine sehr schmale GroBenverteilung mit einer mittleren 
PartikelgroBe von nur 5 nm und einer Breite von ± 0,5 nm. 



Vergleichsbeispiel 2: 

Mehrere Wabenkorper wurden mit dem in Vergleichsbeispiel 1 hergestellten Katalysa- 
tormaterial beschichtet, indem das Material zuerst in Wasser suspendiert und anschlie- 
Bend durch Eintauchen der Wabenkorper in diese Suspension auf die Wande der Stro- 
mungskanSle der Wabenkorper aufgetragen wurde. Die Beschichtungskonzentration 
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betrug 140 Gramm pro Liter Wabenkorper (g/1). Die Beschichtung wurde getrocknet 
und an Luft bei 500 °C ffir die Dauer von 2 Stunden calciniert. Die Konzentration von 
Palladium, bezogen auf den Katalysatorkorper, betrug somit 3,53 g/1 (entsprechend 100 
g/ft 3 ). Diese Katalysatoren werden im folgenden mit VK1 bezeichnet 

5 Beispiel 2: 

Das erfindungsgemaBe Katalysatormaterial von Beispiel 1 wurde wie in Vergleichsbei- 
spiel 2 beschrieben auf mehrere Wabenkorper aufgetragen. Die totale Beschichtungs- 
konzentration betrug 140 g/1, davon 10 g/1 Bariumoxid und 3,53 g/1 Palladium. Diese 
Katalysatoren werden im folgenden mit Kl bezeichnet. 

10 Beispiel 3: 

Mehrere Katalysatoren von Beispiel 2 wurde mit einer zweiten Beschichtung gemaB der 
Tabelle 2 versehen. Diese Katalysatoren werden im folgenden mit K2 bezeichnet. 

Zur Herstellung der zweiten Beschichtung wurde zunachst stabilisiertes Aluminiumoxid 
(3 Gew.-% La 2 0 3 , 97 Gew.-% A1 2 0 3 ) in Wasser suspendiert. Danach wurde eine Lo- 

15 sung eines chlorfreien Platinsalzes ((EA) 2 Pt(OH) 6 ) in die Suspension injektiert, welches 
schnell auf dem Aluminiumoxid adsorbiert wurde. Danach wurde eine Losung von 
Rhodiumnitrat in die Suspension injektiert. Durch Anheben des pH-Wertes der Suspen- 
sion wurden beide Edelmetall-Komponenten auf dem Aluminiumoxid fixiert. Abschlie- 
Bend wurden der Suspension unstabilisiertes y-Aluminiumoxid, Praseodymacetat und 

20 ein Cer/Zirkon-Mischoxid (70 Gew.-% Ceroxid, 30 Gew.-% Zirkonoxid) zugefugt 

Vor der Beschichtung der Wabenkorper wurde der pH-Wert der Suspension auf einen 
Wert von 6 eingestellt. Danach wurde die Suspension in einer Muhle homogenisiert, so 
daB ihre oxidischen Bestandteile eine mittlere KorngroBe von 2 bis 3 nm aufwiesen. 

Die Wabenkorper wiurden durch Eintauchen in diese Suspension mit einer zweiten Be- 
25 schichtung versehen. Die Beschichtung wurde getrocknet und bei 500 °C in Luft calci- 
niert. Die Zusammensetzung dieser zweiten Beschichtung ist in Tabelle 2 aufgelistet. 
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Tabelle 2: Zusammensetzung der zweiten Schicht der Katalysatoren K2 von Beispiel 3 



Komponente 


Konzentration 




[g/i] 


y-Aluminiumoxid (stabilisiert mit 3 Gew.-% La 2 0 3 ) 


10 


Ce0 2 /Zr0 2 (70 Gew.-% Ce0 2 ; 30 Gew.-% Zr0 2 ) 


18,5 


Pr 6 O n 


1,5 


y-Aluminiumoxid (unstabilisiert) 


40 


Gesamtoxidgehalt 


70 


Platin 


0,235 


Rhodium 


0,235 


Gesamtgehalt an Platin plus Rhodium 


0,47 



Katalvtische Aktivitat der Katalysatoren VK1 und Kl: 

Die katalytischen Eigenschaften der Katalysatoren wurden sowohl bei Belastung mit 
5 einem synthetischen Abgas als auch am Motor untersucht. Vor den Messungen im syn- 
thetischen Abgas wurden die Katalysatoren einer Alterung an Luft bei 1 100 °C fur die 
Dauer von 24 Stunden unterzogen. 

Die Untersuchungen im synthetischen Abgas wurden an einer sogenannten Modell- 
gasanlage vorgenommen. Das synthetische Abgas hatte die in Tabelle 3 angegebene 
10 Zusammensetzung. 

Zur Ermittlung der Anspringtemperaturen der Katalysatoren VK1 und Kl wurden sie 
bei einer Raumgeschwindigkeit von 100.000 h' 1 mit dem synthetischen Abgas belastet, 
wobei die Temperatur des Abgases mit einer Rate von 20 °C/min von 75 auf 500 °C 
angehoben wurde. Die Anspringtemperaturen fur die drei Schadstoffe Kohlenmonoxid 
15 CO, Kohlenwasserstoffe HC und Stickoxid NOx wurden bei einem Umsatz des jeweili- 
gen Schadstoffes von 70% ermittelt (T 7 o%)- 

Die Messungen wurden bei zwei verschiedenen Luftzahlen Lambda (X = 0,993 und X = 
1,15) vorgenommen. Die Luftzahl Lambda ist das auf stochiometrische Bedingungen 
normierte Luft/Kraftstoff-Verhaltnis und wird deshalb auch haufig als normiertes 
20 Luft/Kraftstoff-Verhaltnis bezeichnet. Die Luftzahl des Abgases wurde durch Variation 
des CO-Gehaltes an die Erfordernisse der jeweiligen Messungen angepafit. Die Mes- 
sungen bei X = 0,993 erfolgten dynamisch, das heiBt die Luftzahl wurde mit 1 Hz und 
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einer Amplitude von ± 0,87 A/F (A/F = air/fiiel) moduliert. Bei X = 1,15 erfolgte keine 
Modulation. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 4 aufgelistet. 



Tabelle3; Zusammensetzung des Modell-Abgases 



Gaskomp onente 


Konzentration J Gaskomponente 


Konzentration 


CO 


1,4 Vol.-% 


NOx (NO) 


0,1 Vol.-% 


H 2 


0,47 VoL-% 


COz 


14 Vol.-% 


02 


1,2 VoL-% 


so 2 


20 Vol.-ppm 


Propen 


666 Vol.-ppm 


H 2 0 


10 Vol.-% 


Propan 


333 Vol.-ppm 


N 2 


Rest 



Tabelle 4: Anspringtemperaturen T 70 % der Katalysatoren VK1 und Kl bei 
Raumgeschwindigkeit von 100.000 h" 1 ftirein Modellgas 



Katalysator 


X = 0,9S 
CO [°C] 


>3; ±0,87 A/F 1 
HC [°C] 


aei 1 Hz 
NOx [°C] 


X = 1,15 
CO [°C] 


; statisch 
HC [°C] 


VK1 


288 


293 


315 


252 


273 


Kl 


275 


282 


285 


245 


266 



In Tabelle 5 sind die bei diesen Messungen ermittelten Schadstofrumsetzungen bei einer 
Abgastemperatur von 400 °C bei X = 0,993 im dynamischen Betrieb angegeben. 



Tabelle 5: Dynamische Schadstofnimsetzung der Katalysatoren VK1 und Kl fur das 
Modellabgas bei einer Abgastemperatur von 400 °C 





X=0,993; ± 0,87 A/F bei 1 Hz 


Katalysator 


CO [%] 


HC [%] 


NOx [%] 


VK1 


63 


82 


61 


Kl 


61 


86 


67 



Zwei weitere Exemplare der Katalysatoren VK1 und Kl wurden einer Alterung an ei- 
nem Motor (Hubraum 2,8 1) fur die Dauer von 50 Stunden bei einer Abgastemperatur 
von 870 °C vor den Katalysatoren und periodischer Schubabschaltung unterworfen. 
Danach wurden die Anspringtemperaturen am Motor fur 50% Umsatz im fetten Abgas 
bei X = 0,999 unter dynamischen Bedingungen (Luftzahunodulation: ± 0,5 A/F bei 
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1 Hz) und im mageren Abgas bei % = 1,15 unter statischen Bedingungen ennittelt. Die 
Temperatur des Motorabgases wurde mit Hilfe eines Warmetauschers mit einer Rate 
von 38 °C/min von 75 °C auf 500 °C erhoht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 wieder- 
gegeben. 

Tabelle 6; Anspringtemperaturen T 50 % der Katalysatoren VKl und Kl bei einer 
Raumgeschwindigkeit von 65.000 h" 1 ; Messungen mit einem Motorabgas 





X, = 0,999; ± 0,5 A/F bei 1 Hz 


X.= 1,15; statisch 


Katalysator 


CO [°C] 


HC [°C] 


NOx [°C] 


CO [°C] 


HC [°C] 


VKl 


453 


448 


450 


241 


249 


Kl 


432 


420 


442 


244 


243 



Die obigen Messungen zeigen, daB der erfindungsgemaBe Katalysator niedrigere An- 
springtemperaturen sowohl im Modellabgas als auch am Motor aufweist. 

10 Ermitthing des Kreuzungspunktes der CO/NOx-Umsatzkurven: 

Wird die Luftzahl des Abgases kontinuierlich von fett (X.<1) nach mager (X>1) veran- 
dert, so ist zunachst im fetten Bereich die Umsetzung von CO sehr gering, wahrend die 
Umsetzung von NOx maximal ist. Mit steigender Luftzahl nimmt die Umsetzung von 
CO zu, wahrend die Umsetzung von NOx abnimmt. Bei magerer Abgaszusammenset- 
15 zung ist dann die Umsetzung von NOx gering, wahrend die Umsetzung von CO ihrem 
Maximalwert zustrebt Bei einer mittleren Luftzahl kreuzen sich beide Umsatzkurven. 
Der Kreuzungspunkt beider Umsatzkurven (CO/NOx crossover-point) gibt somit den 
maximalen Umsatz an, der gleichzeitig fur CO und NOx erreicht werden kann. 

Vor den Messungen wurden zwei frische Katalysatoren VKl und Kl einer Alterung an 
20 einem Motor (Hubraum 2,8 1) fur die Dauer von 50 Stunden bei einer Abgastemperatur 
von 870 °C vor den Katalysatoren und periodischer Schubabschaltung unterworfen. Zur 
Bestimmung der Kreuzungspunkte der CO und NOx Umsatzkurven wurde die Luftzahl 
des Motorabgases periodisch zwischen den Werten 0,98 und 1,02 hin und her variiert. 
Der Ubergang von einer Luftzahl zur anderen wurde dabei innerhalb von etwa 3 Minu- 
25 ten vorgenommen. Dieser langsamen Anderung der Luftzahl wurde eine Luftzahlmo- 
dulation mit 1 Hz fiberlagert. 
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Tabelle 7 zeigt die Ergebnisse der Messungen fur die Katalysatoren VK1 und Kl bei 
Abgastemperaturen von 400 und 450 °C sowie zwei unterschiedlichen Modulationsgra- 
den der Luftzahl. 



Tabelle 7: Dynamischer CO/NOx Crossover-Umsatz der Katalysatoren VK1 und Kl . 



Katalysator 


±0,5 A/F; 1 Hz; 
400 °C 

Umsatz[%] 


±1,0 A/F; 1 Hz; 
450 °C 

Umsatz [%] 


VK1 


62 


55 


Kl 


70 


61 
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Abgasreinigungskatalysator fur motornahen Einsatz fiir die Reinigung der Abgase 
von Otto-Motoren bestehend aus Palladium auf Aluminiumoxid sowie Bariu- 
moxid, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB Bariumoxid und Palladium gemeinsam auf dem Tragermaterial Aluminiu- 
moxid abgeschieden sind und die mittlere PartikelgroBe der auf dem Tragermate- 
rial vorUegenden PaUadiumkristalUte zwischen 3 und 7 nm Uegt. 

Startkatalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er in Form einer ersten katalytisch aktiven Beschichtung auf einen inerten, 
monolithischen Wabenkorper aus Keramik oder Metall in einer Konzentration 
zwischen 50 und 200 Gramm pro Liter Volumen des WabenkSipers aufgebracht 
ist. 

Startkatalysator nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er 1 bis 10 g/1 Palladium, 45 bis 180 g/1 Aluminiumoxid und 5 bis 20 g/1 Bari- 
umoxid enthalt. 

Startkatalysator nach Anspruch 2 oder 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB auf die erste katalytische aktive Beschichtung eine zweite katalytisch aktive 
Beschichtung aufgebracht wird, welche Platin und Rhodium auf Aluminiumoxid 
sowie eine Sauerstoff speichemde Komponente und weiteres Aluminiumoxid ent- 
halt. 

Startkatalysator nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das als Tragermaterial fiir Platin und Rhodium dienende Aluminiumoxid mit 
Lanthanoxid stabiUsiert ist. * 

Startkatalysator nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die zweite Schicht in einer Konzentration von 30 bis 100 g/1 Volumen des 
Wabenkorpers vorliegt 
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Verfahren zur Herstellung eines Startkatalysators nach Anspruch 2 oder 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man Aluminiumoxid und Bariumhydroxid in Wasser suspendiert, wobei Ba- 
riumhydroxid in Losung geht und den pH-Wert der Suspension in den basischen 
Bereich verschiebt, eine wassrige Losung einer Vorstufe von Palladium der Sus- 
pension unter standigem Ruhren mittels Kapillarinjektion zufiihrt und mit der re- 
sultierenden Suspension den Wabenkorper beschichtet, trocknet und calciniert. 

Startkatalysator fur die Reinigung der Abgase von Otto-Motoren bestehend aus 
Palladium und Bariumoxid auf Aluminiumoxid, welches in Form einer Be- 
schichtung auf einem inerten Wabenkorper aufgebracht ist, 
dadurch erhaitlich, 

daB man Aluminiumoxid und Bariumhydroxid in Wasser suspendiert, wobei Ba- 
riumhydroxid in LOsung geht und den pH-Wert der Suspension in den basischen 
Bereich verschiebt, eine wassrige Losung einer Vorstufe von Palladium der Sus- 
pension unter standigem Ruhren mittels Kapillarinjektion zufiihrt und mit der re- 
sultierenden Suspension den Wabenk6rper beschichtet, trocknet und calciniert. 

Verwendung des Startkatalysators nach einem der Anspriiche 2 oder 3 in Kombi- 
nation mit einem Hauptkatalysator fur die Reinigung der Abgase eines mit einem 
Otto-Motor angetriebenen Kraflfahrzeugs, wobei der Startkatalysator in motorna- 
her Position und der Hauptkatalysator im Unterbodenbereich des Kraftfahrzeugs 
angeordnet ist. 

Verwendung des Startkatalysators nach einem der Anspriiche 4 bis 6 als alleini- 
ger, in motornaher Position angeordneter, Abgasreinigungskatalysator fur mit ei- 
nem Otto-Motor angetriebenes Kraftfahrzeug. 
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Die Erfindung betrifft einen Startkatalysator fiir die Reinigung der Abgase von Otto- 
Motoren, der aus Palladium auf Aluminiumoxid und aus Bariumoxid besteht sowie ein 
Verfahren zu seiner Herstellung. Der Katalysator ist dadurch gekennzeichnet, daB Bari- 
umoxid und Palladium gemeinsam auf dem Tragermaterial Aluminiumoxid in feiner 
Verteilung abgeschieden sind und die mittlere PartikelgroBe der Palladiumkristallite 
zwischen 3 und 7 nm liegt. Die geringe Kristallitgr6fie von Palladium und das ebenfalls 
in feiner Verteilung auf dem Tragermaterial abgescbiedene Bariumoxid verleihen dem 
Katalysator eine hohe Aktivitat und LangzeitstabiUtat gegenuber hohen Temperaturbe- 
lastungen. 
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